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(§) Magnetaufzeichnungsmedium 

Die Erfindung betrifft ein Magnetaufzeichnungsmedium 
mit einem nicht-magnetischen Trager und einer darauf auf- 
gebrachten magnetischen Schicht, die in einem Bindemittel 
dispergierte ferromagnetische Metallteilchen enthalt, wo- 
bei die ferromagnetischen Metallteilchen eine Kristallitgro- 
fce von 250 A oder weniger haben und das Bindemittel um- 
fafit 

i) ein Polyurethanharz mit einer S-haltigen Gruppe. bei der 
es sich um mindestens einen Vertreter, ausgewahlt aus der 
Gruppe, die besteht aus 

s o 

-SH, -CSH und -CSH, 

handelt, wobei es sich bei dem Polyurethanharz um ein sol- 
ches handelt, das synthetisiert worden ist durch Verwen- 
dung eines Polyhydroxyalkohols als Vernetzungsmittel mit 
mindestens drei Hydroxylgruppen und einer verzweigten 
und vernetzten Struktur, 

ii) ein Vinylchloridharz, das eine OH-Gruppe und eine polare 
Gruppe enthalt, bei der es sich um mindestens einen Vertre- 
ter handelt, der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht 
aus -S0 3 M, -SO4M, -OPO(OM) 2 , -PO(OM) 2 , -COOM, -NR 2 
und 



(worin M fur ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetallatom 
und R fur eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen 
stehen)und 

iii) eine Polyisocyanatverbindung. 



-NR. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Magnetaufzeichnungsmedium mit ausgezeichneten elektromagnetischen Eigen- 
schaften und einer ausgezeichneten Laufhaltbarkeit. 
5 Magnetische Feinteilchen, wie z. B. y-Fe2C>3, Fe304 und Feinteilchen davon, die daran adsorbierte Kobaltionen 
enthalten oder damit dotiert sind, wurden bisher als magnetische Teilchen fur Magnetaufzeichnungsmedien 
verwendet. Mit der in jiingster Zeit herrschenden Nachfrage nach Hochleistungs-Videobandern und -Audioban- 
dern, die Signale in einer hohen Dichte aufzeichnen konnen und kurzwellig-aufgezeichnete Signale in hohen 
Output-Werten wiedergeben konnen, sind ferromagnetische Metallfeinteilchen aus Fe oder Fe — Co oder ferro- 
io magnetische Metallfeinteilchen, die Fe, Co, Ni und dgl. enthalten, fur solche Bander gebrauchlich geworden. 
Diese ferromagnetischen Metallfeinteilchen haben jedoch die Neigung, zu agglomerieren, da sie kleine Kristal- 
litgroBen aufweisen, und auBerdem besitzen sie sehr groBe magnetische Momente. Wegen dieser Agglomera- 
tionsneigung ist es extrem schwierig, diese ferromagnetischen Metallfeinteilchen in einem Bindemittel gleichma- 
Big zu dispergieren. 

15 Um das obengenannte Problem zur Verbesserung der Affinitat eines Bindemittels gegeniiber magnetischen 
Teilchen zu iiberwinden, wurde beispielsweise bereits ein Bindemittel vorgeschlagen, das in seiner Molekul- 
struktur eine Carboxylgruppe oder eine Sulfonatgruppe aufweist (JP-A 57 92 422). (Die hier verwendete Abkur- 
zung "JP-A" steht fur eine "ungeprufte publizierte japanische Patentanmeldung"). Da dieses Bindemittel jedoch 
noch unzureichend ist in bezug auf seine Fahigkeit, ferromagnetische Metallfeinteilchen zu dispergieren, weist 

20 nicht nur die magnetische Schicht, in der dieses Bindemittel verwendet wird, schlechte magnetische Eigenschaf- 
ten auf und ist unzureichend in bezug auf die restliche MagnetfluBdichte und das Quadratverhaltnis, sondern die 
Haltbarkeit der magnetischen Schicht ist auch so schlecht, daB sie zur Staubbildung neigt. 

In JP-A 59 40 320 wird ein Magnetaufzeichnungsmedium vorgeschlagen, das ausgezeichnet ist in bezug auf die 
Dispergierbarkeit der magnetischen Teilchen und in bezug auf die Haltbarkeit und den Oberflachenglanz der 

25 magnetischen Schicht. Bei diesem Aufzeichnungsmedium wird eine ^Combination aus einem Bindemittel vom 
Vinylchlorid-Typ, in das eine hydrophile Gruppe eingefiihrt worden ist und das eine ausgezeichnete Fahigkeit, 
magnetische Teilchen zu dispergieren, hat, und einem Bindemittel vom Polyurethan-Typ verwendet. In dieser 
Druckschrift ist angegeben, daB das Bindemittel vom Polyurethan-Typ, in das eine hydrophile polare Gruppe 
eingefiihrt worden ist, dazu dient, die Dispergierbarkeit der magnetischen Teilchen und die Haltbarkeit der 

30 magnetischen Schicht zu verbessern, wahrend das Bindemittel vom Vinylchlorid-Typ, in das eine hydrophile 
Gruppe eingefiihrt worden ist. dazu dient, die Dispergierbarkeit der magnetischen Teilchen und den Oberfla- 
chenglanz der magnetischen Schicht zu verbessern. Obgleich diese Eigenschaften durch eine solche Kombina- 
tion von Bindemitteln verbessert werden, ist es gemaB diesem Stand der Technik nicht mdglich, die Verschmut- 
zung (Fleckenbildung) von Kalanderwalzen und die Verstopfung von Magnetkopfen zu verbessern. Zur Verbes- 

35 serung der Eigenschaften der Vinylchlorid-Copolymeren wird in JP-A 60-235 814 ein Bindemittel vorgeschlagen, 
das durch Copolymerisation von Vinylchlorid mit einem Monomeren mit einer starken Sauregruppe,die Schwe- 
fel oder Phosphor enthalt, und einem Monomeren mit einer X— OH -Gruppe (worin X fur einen organischen 
Rest steht) erhalten wird. Nach den Angaben in der Beschreibung dieser Druckschrift werden die Dispergierbar- 
keit der magnetischen Teilchen und der Oberflachenglanz der magnetischen Schicht verbessert durch die 

40 Anwesenheit einer starken Sauregruppe, wie z. B. einer Sulfonsauregruppe, in dem Bindemittel, und auBerdem 
werden die Haltbarkeit und die Laufeigenschaften der magnetischen Schicht verbessert, weil die Vernetzungsre- 
aktion des Copolymeren mit einem Isocyanat ausreichend fortschreitet als Folge der Anwesenheit der OH- 
Gruppen, die iiber die organischen Gruppen an die Hauptkette gebunden sind im Unterschied zu dem Fall des 
Polyvinylalkohols, in dem die OH-Gruppen direkt an die Hauptkette gebunden sind. Selbst wenn jedoch ein 

45 solches Bindemittel verwendet wird, konnen die Verschmutzung (Fleckenbildung) der Kalanderwalzen und die 
Verstopfung der Magnetkopfe nicht in ausreichender Weise vermindert werden. 

AuBerdem wurde in dem Bestreben, die Dispergierbarkeit von ferromagnetischen Metallfeinteilchen zu 
verbessern und die magnetischen Schichtuberzuge zu glatten, bereits vorgeschlagen ein Verfahren, bei dem ein 
oberflachenaktives Mittel eingearbeitet wird, ein Verfahren, bei dem ferromagnetische Teilchen mit einem 

50 Siliconol oder dgl. behandelt werden, und ein Verfahren, bei dem ein Silan-Kuppler oder dgl., der mit einem 
Bindemittel reagiert, verwendet wird. Bei jedem dieser Verfahren konnen jedoch keine ausreichenden Effekte 
erzielt werden. Es besteht somit eine Nachfrage nach einem Bindemittel, das ferromagnetische Metallfeinteil- 
chen, die in einem Magnetaufzeichnungsmedium fur die Aufzeichnung in hoher Dichte verwendet werden, 
wirksamer dispergieren kann. 

55 Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, ein Magnetaufzeichnungsmedium anzugeben, in dem 
ferromagnetische Metallfeinteilchen in einem ausreichend dispergierten Zustand vorliegend konnen und das 
nicht nur stark verbesserte Eigenschaften in bezug auf die Kalanderwalzenverschmutzung ( fleckenbildung), das 
wiedergegebene Output, das C/N, die Magnetkopfverstopfung und dgl., sondern auch ausgezeichnete elektro- 
magnetische Eigenschaften und eine ausgezeichnete Laufhaltbarkeit aufweist. 

60 Gegenstand der Erfindung ist ein Magnetaufzeichnungsmedium, das gekennzeichnet ist durch einen nicht-ma- 
gnetischen Trager und eine darauf aufgebrachte magnetische Schicht, die in einem Bindemittel dispergierte 
ferromagnetische Metallfeinteilchen enthalt, wobei die ferromagnetischen Metallfeinteilchen eine Kristallitgro- 
Be von 250 A oder weniger haben und das Bindemittel umfaBt 

65 i) ein Polyurethanharz mit einer S-haltigen Gruppe, bei der es sich handelt um mindestens einen Vertreter, 

ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus 
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wobei das Polyurethanharz ein solches ist, das synthetisiert worden ist, durch Verwendung eines Polyhy- 
droxyalkohols als Vernetzungsmittel mit mindestens drei Hydroxylgruppen oder einem Polyamin und eine 
verzweigte und vernetzte Struktur aufweist, 

ii) ein Vinylchlorid-Harz, das eine OH-Gruppe und eine polare Gruppe enthalt, bei der es sich um minde- 
stens einen Vertreter handelt, der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus — SO3M, — SO4M, 10 
-OPO(OM) 2 , -PO(OM)2, -COOM, -NR 2 und - e NR 3 (worin M fur ein Wasserstoffatom oder ein 
Alkalimetallatom und R fur eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen stehen) und 

iii) eine Polyisocyanatverbindung. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Magnetaufzeichnungsmediums sind folgende: 15 

1) Ein Magnetaufzeichnungsmedium der Art, wie es vorstehend beschrieben worden ist, in dem das Poly- 
urethanharz 1 x 10 -5 bis 30 x 10 -5 Aquivaleme/g — SH-Gruppen aufweist; 

2) ein Magnetaufzeichnungsmedium der vorstehend beschriebenen Art, in dem das Polyurethanharz ein 
solches ist, das synthetisiert worden ist durch Verwendung von Trimethylolpropan als Vernetzungsmittel 20 
mit einer verzweigten Struktur, wobei die Menge des Trimethylolpropans 0,1 bis 1 mMol pro Gramm des 
Harzes betragt und das ein gewichtsdurchschnittliches Molekulargewicht von 20 000 bis 80 000 hat; 

3) ein Magnetaufzeichnungsmedium der vorstehend beschriebenen Art, bei dem die Enden jedes Molekuls 
des Polyurethanharzes alle eine endstandige OH-Gruppe aufweisen und der OH-Gruppengehalt in dem 
Polyurethanharz 20 x 10~ 5 bis 200 x 10 -5 Aquivalente/g betragt; 25 

4) ein Magnetaufzeichnungsmedium der vorstehend beschriebenen Art, in dem das Polyurethanharz eine 
Glasumwandlungstemperatur von —40 bis +30°Chat;und 

5) ein Magnetaufzeichnungsmedium der vorstehend beschriebenen Art, in dem Vinylchloridharz eine 
Epoxygruppe aufweist 

30 

Wenn das vorstehend beschriebene Polyurethanharz in Kombination mit dem vorstehend beschriebenen 
Vinylchloridharz verwendet wird, sind ferromagnetische Metallfeinteilchen extrem gut in dem Bindemittel 
dispergierbar. Ohne an irgendeine spezielle Theorie gebunden zu sein, wird angenommen, daB dieses Ergebnis 
vermutlich darauf zuruckzufuhren ist, daB die Polaritat von 

35 

S O 

II II 

— SH, —CSH und — CSH 

40 

das in dem erfindungsgemaB verwendeten Polyurethanharz enthalten ist, nicht so stark ist wie diejenige von 

— SO3M, — PO(OM)2 und dgl., das in dem Vinylchloridharz enthalten ist, so daB die Menge des Bindemittels, die 
an den ferromagnetischen Metallteilchen adsorbiert ist, nicht vermindert wird durch die Adsorptions-Konkur- 
renz zwischen dem Vinylchloridharz und dem Polyurethanharz. Die verzweigte und vernetzte Struktur des 
Polyurethanharzes ist sehr wirksam in bezug auf die Erhohung der Scherkraft des Bindemittels in dem Verkne- 45 
tungsverfahren. Das heiBt, die Struktur bringt einen hohen Verknetungswirkungsgrad mit sich, wodurch die 
Dispergierbarkeit der ferromagnetischen Metallteilchen weiter verbessert wird. 

Vom Standpunkt der Haltbarkeit aus betrachtet weist das erfindungsgemaBe Magnetaufzeichnungsmedium 
die folgenden Vorteile auf: da die Menge des an den ferromagnetischen Metallteilchen adsorbierten Bindemit- 
tels groB ist, ist nicht nur die mechanische Festigkeit der magnetischen Schicht hoch, sondern es konnen auch die 50 
Wanderung des nicht-adsorbierten Bindemittels an die Oberflache der magnetischen Schicht und die Adhasion 
des gewanderten Bindemittels an den VTR-IC6pfen oder dgl. stark vermindert werden. Da das vorstehend 
beschriebene Polyurethanharz eine verzweigte und vernetzte Struktur hat, ist ferner eine groBe Anzahl von 
Enden in den Molekulen und damit eine groBe Anzahl von OH-Gruppen vorhanden. Diese OH-Gruppen bilden 
eine chemische Bindung mit der vorstehend beschriebenen Polyisocyanat-Verbindung aus, wodurch die Haltbar- 55 
keit der magnetischen Schicht weiter verbessert wird. 

Das erfindungsgemaB verwendete Polyurethanharz mit einer verzweigten und vernetzten Struktur bringt 
einen unerwarteten Effekt mit sich, d. h. die Verschmutzung (Verfarbung) der in dem Kalandrierverfahren 
verwendeten Walzen ist extrem gering. Bisher bestand das Problem, daB dann, wenn Bindemittel mit niedrigen 
Glasumwandlungstemperaturen (Tg) verwendet werden, um die Kalander-Formungseigenschaften zu verbes- 60 
sern, ein Teil der Bindemittel oder der magnetischen Schichten sich abloste und an den Kalanderwalzen haften 
blieb, wodurch der Produktionswirkungsgrad herabgesetzt wurde. Dieses Problem kann erfindungsgemaB 
uberwunden werden. Das heiBt, durch die Verwendung des Polyurethanharzes mit einer verzweigten und 
vernetzten Struktur ist die Verschmutzung (Fleckenbildung) der Kalanderwalzen extrem gering selbst dann, 
wenn die Tg eines Bindemittels herabgesetzt wird, um die Kalanderformungseigenschaften der magnetischen 65 
Schicht zu verbessern. 

In dem erfindungsgemaBen Magnetaufzeichnungsmedium werden ferromagnetische Metallteilchen als ma- 
gnetische Teilchen verwendet. Beispiele fur geeignete ferromagnetische Metallteilchen sind Legierungsteilchen. 

3 
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die einen Metallgehalt von 75 Gew.-% oder mehr aufweisen und in denen mehr als 80 Gew,% des Metallgehalts 
bestehen aus mindestens einer Art eines ferromagnetischen Metalls oder einer ferromagnetischen Legierung 
fwiez B Fe Co Ni, Fe-Co, Fe-Ni, Co- Ni, Co- Ni-Fe) und 20 Gew.-% oder wemger des Metallgehalts aus 
anderen Elementen bestehen (z. B. Al, Si, S, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Mo, Rh, Pd, Ag Sn, Sb, Te Ba, Ta, W, Re, 
Au Hg Pb Bi La Ce Pr, Nd, B, P). Die vorstehend beschriebenen ferromagnetischen Metalle konnen erne 
geringe Menge Wasser, Hydroxide oder Oxide enthalten. Diese ferromagnetischen Metallteilchen konnen nach 
konventionellen Verfahren hergestellt werden und die erfindungsgemaQ verwendeten ferromagnetischen Me- 
tallteilchen konnen solche sein, die nach einem konventionellen Verfahren hergestellt worden smd. 

Die Gestalt der ferromagnetischen Metallteilchen, die erfindungsgemaB verwendet werden, unterhegt keinen 
speziellen Beschrankungen, sie kann vielmehr allgemein nadelformig, teilchenformig, kubisch oder eben sein 
oder die Gestalt eines Reiskorns haben. . 

Die KristallgroBe der erfindungsgemaB verwendeten ferromagnetischen Teilchen betragt 250 A oder wem- 
ger wobei ein besonders bevorzugter Bereich bei 200 A oder weniger liegt. Der hier verwendete Ausdruck 
"KristallgroBe" stent fur eine KristallgroBe, die durch Rontgenbeugung gemessen worden ist. 

Das in dem Bindemittel gemaB der vorliegenden Erfindung verwendete Polyurethanharz ist dadurcn charak- 
terisiert, daB es eine S-haltige polare Gruppe aufweist, bei der es sich handelt urn mindestens einen Vertreter, der 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus 



S O 
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und ist auBerdem dadurcn charakterisiert, daB es sich dabei urn ein solches handelt, das synthetisiert worden ist 
25 durch Verwendung eines Polyhydroxyalkohols mit mindestens 3 Hydroxylgruppen oder eines Polyamins als 
Vernetzungsmittel und das eine verzweigte und vernetzte Struktur aufweist. 

Der Gehalt an der obengenannten S-haltigen polaren Gruppe liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1 x 10 
bis 30 x 10- 5 Aquivalente pro Gramm des Polyurethanharzes und vorzugsweise handelt es sich dabei urn eine 
SH-Gruppe. Wenn der Gehalt auBerhalb dieses Bereichs liegt, ist die Dispergierbarkeit der ferromagnetischen 
30 Metallteilchen beeintrachtigt. . rtnnn ■ • 

Das Polyurethanharz hat vorzugsweise ein gewichtsdurchschmtthches Molekulargewicht von 20 000 bis 
80 000 Wenn das Molekulargewicht unterhalb dieser unteren Grenze liegt, wird die Haltbarkeit der resultieren- 
den magnetischen Schicht schlecht, wahrend ein Molekulargewicht, das den oberen Grenzwert ubersteigt, zu 
einer schlechten Dispergierbarkeit der ferromagnetischen Metallteilchen fuhrt 

Das obengenannte Polyurethanharz kann hergestellt werden aus einem Polyol mit einer S-enthaltenden 
Gruppe der obengenannten Art, einer Diisocyanatverbindung und einem Vernetzungsmittel mit einer verzweig- 
ten Struktur und gewiinschtenfalls und erforderlichenfalls einem Kettenverlangerungsmittel unter Anwendung 
eines konventionellen Verfahrens zur Herstellung von Polyurethanen. 

Das obengenannte Polyol mit einer S-haltigen Gruppe ist beispielsweise eine Verbindung mit einer Struktur, 
in der eine S-haltige Gruppe der obengenannten Art an die Hauptkette oder eine Seitenkette eines Polyols 
gebunden ist, wie z. B. ein Polyatherdiol, ein Polyesterdiol, ein Polycarbonatdiol oder ein PolycaprolactondioL 

Zu reprasentativen Beispielen fur das obengenannte Polyatherdiol gehoren Polyalkylenglycole, w.e Polyethy- 
lenglycol, Polypropylenglycol und Polytetramethylenglycol. 

Das obengenannte Polyesterdiol kann beispielsweise synthetisiert werden durch Polykondensation eines 
Dihydroxyalkohols und einer dibasischen Saure oder durch Ringoffnungspolymensation von Lactonen w.e 
Caprolacton. Zu reprasentativen Beispielen fur den Dihydroxyalkohol gehoren Glycole, wie Ethylenglycol, 
Propylenglycol, Butandiol, 1,6-Hexandiol und Cyclohexandimethanol. Zu reprasentativen Beispielen Fur die 
dibasische Saure gehoren Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Phthalsaure, Iso- 

phthalsaure undTerephthalsaure. 

Das obengenannte Polycarbonatdiol ist beispielsweise ein Polycarbonatdiol mit einem Molekulargewicht von 
300 bis 20 000 und einer Hydroxylzahl von 20 bis 300, das synthetisiert worden ist durch Kondensation oder 
Esteraustausch eines Polyhydroxyalkohols der allgemeinen Formel 

HO-R^OH (I) 

worin R 1 beispielsweise fiir — (CH 2 ) n - (n=3 bis 14), 
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steht, mit Phosgen, einem Chlorameisensaureester, einem Dialkylcarbonat oder einem Diarylcarbonat; oder ein 20 
Polycarbonatdiesterdiol mit einem Molekulargewicht von 400 bis 30 000 und einer Hydroxyl-Zahl von 5 bis 300, 
das hergestellt worden ist durch Kondensation des obengenannten Polycarbonatdiols mit einer Dicarbonsaure 
der allgemeinen FormeJ 

HOOC-R 2 -COOH (II) 25 

worin R 2 fur eine Alkylengruppe mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 1,4-, 1,3- oder 1,2-Phenylengruppe oder eine 
1,4% 1,3- oder 1,2-Cyclohexylengruppe steht. 

Das obengenannte Polyol kann in Kombination mit anderen Polyolen, wie z. B. einem Polyatherpolyol, einem 
Polyesteratherpolyol und einem Polyester, verwendet werden, wobei die Menge dieser anderen Polyole bis zu 30 
90 Gew.-% des obengenannten Polyols betragen kann. 

Das fiir die Herstellung des Polyurethans durch Umsetzung mit dem obengenannten Polyol zu verwendende 
Diisocyanat unterliegt keinen speziellen Beschrankungen und es kann ein solches verwendet werden, wie es 
ublicherweise eingesetzt wird. Beispiele dafiir sind 

Hexamethylendiisocyanat, Tolylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1 ,3-Xylylendiisocyanat, 35 

1 .4- Xylylendiisocyanat, Cyclohexandiisocyanat, Toluidindiisocyanat, 2,4-Tolylendiisocyanat, 
2,6-Tolylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat, 

1.5- Naphthylendiisocyanat,4,4-Diphenylmethandiisocyanat, 3,3-DimethylphenyIendiisocyanat und 
Dicyclohexylmethandiisocyanat 

Als obengenanntes Vernetzungsmittel mit einer verzweigten Struktur wird ein Polyhydroxyalkohol mit 40 
mindestens 3 Hydroxylgruppen verwendet. Zu Beispieien fiir den Polyhydroxyalkohol mit mindestens 3 Hydrox- 
ylgruppen gehoren Trimethylolpropan, Glycerin, Hexantriol, Triethanolamin, Diglycerin, Pentaerythrit, Sorbit, 
Dipentaerythrit, Addukte dieser Polyhydroxyalkohole mit Ethylenoxid oder Propylenoxid und ein Addukt von 
Ethylendiamin mit Propylenoxid. 

Bevorzugt unter diesen Vernetzungsmitteln mit einer verzweigten Struktur sind solche mit 3 OH-Gruppen 45 
pro Molekul und Trimethylolpropan und Glycerin sind besonders bevorzugt. Die Menge des verwendeten 
Polyhydroxyalkohols betragt 0,1 bis 1 mMol pro Gramm des Polyurethanharzes. Wenn die Menge die obere 
Grenze iibersteigt, wird die Vernetzungsdichte zu hoch, was zu einer schlechten Loslichkeit des Polyurethanhar- 
zes in den Losungsmitteln fuhrt Wenn die Menge unterhalb des unteren Grenzwerts liegt, werden die Disper- 
gierbarkeit der ferromagnetischen Metallteilchen und die Haltbarkeit der resultierenden magnetischen Schicht 50 
schlecht und die Verschmutzung (Fleckenbildung) der Kalanderwalzen wird schlechter. 

Der vorstehend beschriebene Polyhydroxyalkohol kann auch als Kettenverlangerungsmittel fungieren und zu 
anderen Kettenverlangerungsmitteln, die in Kombination damit verwendet werden konnen, gehoren aliphati- 
sche Polyamine, alicyclische Polyamine und aromatische Polyamine. 

Das Polyurethanharz kann ferner zusatzlich zu der S-haltigen Gruppe, wie sie vorstehend beschrieben 55 
worden ist, eine polare Gruppe, wie z. B. — COOM, — SO3M, — OPO3M oder — OM (worin M fiir Wasserstoff, 
Natrium oder Kalium steht) enthalten. 

Unter der Einwirkung des vorstehend beschriebenen Vernetzungsmittels mit einer verzweigten Struktur 
erhalt das gebildete Polyurethanharz eine verzweigte und vernetzte Struktur. Die Enden aller Verzweigungsket- 
ten des Polyurethans weisen eine OH-Gruppe auf und der OH-Gruppengehalt betragt vorzugsweise 20 x 10 -5 60 
bis 200 x 10* 5 Aquivalente/g. Wenn der Gehalt diesen oberen Grenzwert iibersteigt, werden die Loslichkeit des 
Polyurethanharzes in Losungsmitteln und die Dispergierbarkeit der ferromagnetischen Metallteilchen schlecht, 
wahrend dann, wenn der Gehalt unterhalb des unteren Grenzwerts liegt, die Hartbarkeit des Polyurethanharzes 
beeintrachtigt wird, was zu einer unzureichenden Haltbarkeit der magnetischen Schicht fiihrt 

Das Polyurethanharz hat vorzugsweise eine Glasumwandlungstemperatur von — 40° C bis +30°C. Wenn die 65 
Giasumwandlungstemperatur oberhalb +30°C liegt, werden Kalander-Formungseigenschaften schlecht und 
die elektromagnetischen Eigenschaften des resultierenden Aufzeichnungsmediums werden beeintrachtigt. 
Wenn sie unter — 40°C liegt, wird die Haltbarkeit der resultierenden magnetischen Schicht beeintrachtigt 



5 



BNSDOCID: <DE 39344 76A1_I_> 



DE 39 34 476 Al 



In dem erfindungsgemaBen Magnetaufzeichnungsmedium betragt der Gehalt an dem Polyurethanharz in dem 
Bindemittel vorzugsweise 10 bis 50Gew.-%, insbesondere 20 bis 40Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Bindemittels. 

Das in dem erfindungsgemaOen Bindemittel verwendete Vinylchloridharz ist dadurch charakterisiert, daB es 
5 eine OH-Gruppe und eine polare Gruppe aufweist, bei der es sich um mindestens einen Vertreter handelt, der 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus -S0 3 M, -S0 4 M, -OPOfOMK -PO(OM) 2 , -COOM, 
-NR 2 und-N®R 3 . 

Bei dem erfindungsgemaB verwendeten Polyurethanharz handelt es sich vorzugsweise um ein solches, das als 

eine Hauptkomponente 
io ein Vinylchlorid-Copolymer, 

ein Vinylchlbrid/Vinylacetat-Copolymer, 

ein Vinylchlorid/Glycidyl(meth)acrylat-Copolymer, 

ein Vinylchlorid/AIIylglycidylather-Copolymer oder 

ein Vinylchlorid/Vinylidenchlorid/Vinylacetat-Copolymer enthalt. 
15 D iese Vinylchloridharze werden beispielsweise synthetisiert nach den Verfahren, wie sie in JP-A 58-177 524 

und JP-A 60-235 814 beschrieben sind. 

Der Gehalt an der obengenannten polaren Gruppe in dem Vinylchloridharz betragt vorzugsweise 1 x 10" 5 bis 

30 x 10" 5 Aquivalente/g. Bevorzugte polare Gruppen sind — SO3M und — OPO(OM) 2 . 

Der Gehalt an OH-Gruppen in dem Vinylchlui idharz betragt vorzugsweise 10 x 10* 5 bis 200 x 10" 5 Aquivalen- 
20 te/g. AuBerdem sind OH-Gruppen, die an die Hauptkette direkt gebunden sind wie im Falle des Vinylalkohols, 

nicht bevorzugt und bevorzugt sind solche OH-Gruppen, wie sie beispielsweise in Addukten von (Meth)Acryl- 

saure mit Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid enthalten sind 

Wenn der Gehalt an der polaren Gruppe oberhalb des obengenannten oberen Grenzwerts oder unterhalb des 

obengenannten unteren Grenzwerts liegt, ist die Dispergierbarkeit der ferromagnetischen Metallteilchen beein- 
25 trachtigt. Wenn der OH-Gruppen-Gehalt unterhalb des unteren Grenzwerts liegt, wird die Hartbarkeit (Ver- 

netzbarkeit) des Vinylchloridharzes schlecht, was zu einer unzureichenden Haltbarkeit der magnetischen 

Schicht fuhrt. Andererseits wird durch einen OH-Gruppen-Gehalt der oberhalb des oberen Grenzwerts liegt, die 

Loslichkeit des Vinylchloridharzes in Losungsmitteln beeintrachtigt. 

Das Vinylchloridharz hat vorzugsweise ein gewichtsdurchschnittliches Molekulargewicht von 20 000 bis 
30 100 000. Wenn das Molekulargewicht unterhalb dieses unteren Grenzwerts liegt, ist die Haltbarkeit der resultie- 

renden magnetischen Schicht beeintrachtigt, wahrend Molekulargewichte, welche den oberen Grenzwert uber- 

steigen, zu einer schlechten Dispergierbarkeit der ferromagnetischen Metallteilchen f uhren. 

Die Menge des Vinylchloridharzes, die in dem Bindemittel enthalen ist, betragt vorzugsweise 30 bis 60 

Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile des gesamten Bindemittels. 
35 Die Polyisocyanatverbindung, die in dem erfindungsgemaBen Bindemittel verwendet wird* ist eine Verbin- 

dung mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. Zu Beispielen fur geeignete Polyisocyanatverbindungen gehoren 

Isocyanate, wie z. B. Tolylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Xylylendii- 

socyanat, Naphthylen-l,5-diisocyanat, o-Toluidindiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Triphenylmethantriiso- 

cyanat; Produkte der Umsetzung dieser Isocyanate mit Polyolen; und Polyisocyanate, die durch Kondensation 
40 dieser Isocyanate gebildet werden. 

Die obengenannten Polyisocyanatverbindungen sind im Handel erhaltlich unter den Handelsnamen Coronate 

L, Coronate HL, Coronate H, Coronate EH, Coronate 2030, Coronate 2031, Coronate 2036, Coronate 3015, 

Coronate 3041, Coronate 2014, Millionate MR, Millionate MTL, Daltosec 1350, Daltosec 2170 und Daltosec 2280, 

hergestellt von der Firmal Nippon Polyurethane Industry Co., Ltd., Japan; Takenate D-102, Takenate D-110N, 
45 Taktenate D-200 und Takenate D-202, hergestellt von der Firma Takeda Chemical Industries, Ltd., Japan; 

Sumidule-N75, hergestellt von der Firma Sumitomo Bayer Co., Ltd., Japan; Desmodule L, Desmodule IL, 

Desmodule N und Desmodule HL, hergestellt von der Firma Bayer AG, Deutschland; und Burnock-D850 und 

Burnock-D802, hergestellt von der Firma Dainippon Ink & Chemicals, Incorporated, Japan. Die Menge, in der 

das Polyisocyanat in dem Bindemittel enthalten ist, betragt vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile 
so des gesamten Bindemittels einschlieBlich des Polyisocyanats. 

Der erfindungsgemaB verwendete nicht-magnetische Trager unterliegt keinen speziellen Beschrankungen 

und kann ein solcher sein, wie er iiblicherweise auf diesem Gebiet eingesetzt wird. Zu Beispielen fur Materialien, 

die fiir den nicht-magnetischen Trager geeignet sind, gehoren Filme verschiedener synthetischer Harze, wie z. B. 

Polyethylenterephthalat, Polypropylen, Polycarbonate, Polyethylennaphthalat, Polyamide, Polyamidimide und 
55 Polyimide und Metallfolien, wie z. B. eine Aluminiumfolie und eine Folie aus rostfreiem Stahl. Die Dicke des 

nicht-magnetischen Tragers unterliegt keinen speziellen Beschrankungen, sie betragt jedoch im allgemeinen 2,5 

bis 1 00 ^m, vorzugsweise 3 bis 80 um. 

Abgesehen von der Verwendung der magnetischen Schicht, welche das vorstehend beschriebene spezifische 

Bindemittel enthalt, hat das erfindungsgemaBe magnetische Aufzeichnungsmedium den gleichen Aufbau wie die 
60 konventionellen Magnetaufzeichnungsmedien. Daher konnen die konventionellen Techniken in geeigneter 

Weise angewendet werden. 

Zur Herstellung der magnetischen Schicht des erfindungsgemaBen Magnetaufzeichnungsmediums werden 
beispielsweise die ferromagnetischen Metallteilchen und das Bindemittel gemeinsam verknetet und mit einem 
organischen oder anorganischen Fullstoff und konventionellen Zusatzen, wie z. B. RuB, einem Dispergiermittel, 
65 einem Antistatikmittel, einem Gleit- bzw. Schmiermittel und einem Schleifmittel und auch zusammen mit einem 
Losungsmittei, wobei eine magnetische Beschichtungszusammensetzung erhalten wird. 

Der obengenannte Fullstoff unterliegt keinen speziellen Beschrankungen und es kann beispielsweise ein 
teilchenformiger Fullstoff, wie er iiblicherweise eingesetzt wird, mit einem durchschnittlichen Teilchendurch- 
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messer von 0,01 bis 0,8 \im, vorzugsweise von 0,06 bis 0,4 iim, verwendet werden. Zu Beispielen fur geeignete 
FuIIstoffe gehoren Teilchen aus Graphit, Wolframdisulfid, Bornitrid, Calciumcarbonat, Aluminiumoxid, Eisen- 
oxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Calciumoxid, Lithopon und Talk. Diese FuIIstoffe konnen allein 
oder in Kombination verwendet werden. 

Als RuB kann OfenruB, thermischer RuB, farbender RuB oder AcetylenruB verwendet werden. Vorzugsweise 5 
hat der RuB eine durchschnittliche TeilchengroBe von 5 bis 1000 nm (Elektronenmikroskop), eine spezifische 
OberflachengroBe, gemessen nach der Stickstoffadsorption-Methode, von 1 bis 800 m 2 /g, einen pH-Wert von 4 
bis 1 1 (JIS K 6221) und eine Olabsorption, gernessen mit Dibutylphthalat, von 10 bis 800 ml/100 g (JIS K 6221). 
Beziiglich der TeilchengroBe des RuBes kann ein RuB mit einer TeilchengroBe von 5 bis 100 nm verwendet 
werden, urn den elektrischen Oberflachenwiderstand eines Oberzugsfilms herabzusetzen und es kann RuB mit 10 
einer TeilchengroBe von 50 bis 1000 nm verwendet werden, um die Festigkeit eines Oberzugsfilms einzustellen. 
AuBerdem kann feiner RuB mit einer TeilchengroBe von 100 nm oder weniger verwendet werden, um die 
Oberflachenrauheit eines Oberzugsfilms einzustellen und um die Oberflache zu glatten, um die Abstandsverluste 
zu vermindern, wahrend grober RuB mit einer TeilchengroBe von 50 nm oder groBer verwendet werden kann, 
um die Oberflache eines Oberzugsfilms aufzurauhen, um seinen Reibungskoeffizienten zu vermindern. Es 15 
konnen auch feiner RuB und grober RuB in Kombination verwendet werden. Es kann auch ein RuB verwendet 
werden, bei dem ein Teil seiner Oberflache graphitiert oder bepfropft ist mit organischen Materialien oder 
Kohlenwasserstoffverbindungen, die damit pfropfpolymerisierbar sind. 

Beispiele fur verwendbare Dispergiermittel sind die folgenden konventionellen Dispergiermittel: Fettsauren 
mit 9 bis 32 Kohlenstoffatomen (z. B. Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 20 
Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Stearolsaure), Metallseifen, die aus den obenge- 
nannten Fettsauren und entweder einem Alkalimetall (z. B. Lithium, Natrium, Kalium) oder einem Erdalkalime- 
tall (z. B. Magnesium, Calcium, Barium) hergestellt worden sind, Ester der obengenannten Fettsauren, Verbin- 
dungen, die durch Substituieren eines Teils oder aller Wasserstoffatome in den obengenannten Estern durch 
Fluoratome hergestellt worden sind, Amide der obengenannten Fettsauren, aliphatische Amine, hohere Alko- 25 
hole, Polyalkylenoxidalkylester von Phosphorsaure, Alkylester von Phosphorsaure, Alkylester von Borsaure, 
Sarcosinate, Alkylatherester, Trialkylpolyolefine, quaternare Oxyammoniumsalze und Lecithin. Wenn ein Di- 
spergiermittel verwendet wird, liegt dessen Menge im allgemeinen in dem Bereich von 0,05 bis 20 Gew.-Teilen 
auf 100 Gew.-Teile des verwendeten Bindemittels. 

Besonders bevorzugte Dispergiermittel sind gesattigte oder ungesattigte Fettsauren mit 12 bis 32 Kohlen- 30 
stoffatomen, wie Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Behensaure, Olsaure, Elaidinsaure, 
Linolsaure, Linolensaure und Stearolsaure. 

Beispiele fur geeignete Antistatikmittel sind elektrisch leitende feine Teilchen, wie z. B. RuBteilchen oder 
RuB-Pfropfpolymer-Teilchen; naturliche oberflachenaktive Agentien, wie Saponin; nicht-ionische oberflachen- 
aktive Agentien, wie beispielsweise solche vom Alkylenoxid-Typ, Glycerin-Typ oder Glycidol-Typ; kationische 35 
oberflachenaktive Agentien, wie z. B. (hohere Alkyl)amine, quaternare Ammoniumsalze, Salze von heterocycli- 
schen Verbindungen, wie Pyridin, und Phosphonium- oder Sulfoniumverbindungen; anionische oberflachenakti- 
ve Agentien, die einen Saurerest, wie z. B. einen Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Sulfat- oder 
Phosphat-Rest enthalten; und ampholytische oberflachenaktive Agentien, wie z. B. Aminosauren, Aminosulfon- 
sauren und Ester von Schwefelsaure oder Phosphorsaure mit einem Aminoalkohol. 40 

Wenn die obengenannten elektrisch leitenden feinen Teilchen als Antistatikmittel verwendet werden, liegt 
ihre Menge beispielsweise in dem Bereich von 0,2 bis 20 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile der ferromagnetischen 
Metallteilchen. Wenn ein oberflachenaktives Agens verwendet wird, wird es in einer Menge von 0,1 bis 10 
Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile der ferromagnetischen Metallteilchen verwendet. 

Zu Beispielen fur geeignete Gleit- oder Schmiermittel gehoren konventionelle Gleit- oder Schmiermittel, wie 45 
z. B. die obengenannten Fettsauren, Amide dieser Fettsauren, hohere Alkohole, Ester von monobasischen 
Fettsauren mit 12 bis 20 Kohlenstoffatomen mit Mono- oder Polyhydroxyalkoholen mit 3 bis 20 Kohlenstoffato- 
men (z. B. Butylstearat, Sorbitanoleat), ein Mineralol, ein pflanzliches oder tierisches Ol, ein Olefinpolymer mit 
einem niedrigen Molekulargewicht, ein a-Olefinpolymer mit einem niedrigen Molekulargewicht, ein Siliconol, 
ein feines Graphitpulver, ein feines Molybdandisulfid-Pulver und ein feines Teflon-Pulver und auBerdem geho- 50 
ren dazu Gleit- bzw. Schmiermittel fur Kunststoffe. Die Menge, in der das Gleit- bzw. Schmiermittel zugegeben 
wird, kann frei festgelegt werden entsprechend einer konventionellen Methode. 

Representative Beispiele fur Schleifmaterialien, die vom Standpunkt der Haltbarkeit der magnetischen 
Schicht des Magnetaufzeichnungsmediums verwendet werden konnen, sind a- Aluminiumoxid, geschmolzenes 
Aluminiumoxid, Siliciumcarbid, Chromoxid, Ceroxid, Corundum, kunstlicher Diamant, a-Eisenoxid, Granate, 55 
Schmirgel (Hauptbestandteile: Corund und Magnetit), Siliciumdioxid, Siliciumnitrid, Bornitrid, Molybdiincarbid, 
Borcarbid, Wolframcarbid, Titancarbid, Tripelerde, Diatomeenerde und Dolomit. Es ist besonders bevorzugt, 
Schleifmaterialien mit einer Mohs'schen Harte von 6 oder mehr zu verwenden, die allein oder in Kombination 
von 2 bis 4 derselben eingesetzt werden. 

Die durchschnittliche TeilchengroBe des Schleifmaterials betragt vorzugsweise 0,005 bis 5 jxm, insbesondere 60 
0,05 bis 2 um Die Menge, in der das Schleifmittel zugegeben wird, liegt vorzugsweise in dem Bereich von 0,01 bis 
20 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile der ferromagnetischen Metallteilchen. 

Das zum Verkneten zu verwendende Losungsmittel unterliegt keinen speziellen Beschrankungen und es kann 
ein solches sein, wie es ublicherweise zur Herstellung konventioneller magnetischer Beschichtungszusammen- 
setzungen verwendet wird. 65 

Das Verfahren zum Verkneten unterliegt auch keinen speziellen Beschrankungen und die Reihenfolge der 
Einfuhrung der Komponenten kann in geeigneter Weise festgelegt werden. 

Zur Herstellung der magnetischen Beschichtungszusammensetzung kann eine konventionelle Knetvorrich- 

7 
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tung verwendet werden. So kann beispielsweise eine Zweiwalzen-Muhle, eine Dreiwalzen-Miihle, eine Kugel- 
muhle, eine Steinmuhle, eine Tron-Muhle, eine Sandmuhle, eine Szegvari-Reibmuhle, eine Hochgeschwindig- 
keitpropeller-Dispergiervorrichtung, eine Hochgeschwindigkeits-Steinmiihle, eine Hochgeschwindigkeits- 
Schlagmuhle, eine Dispergiervorrichtung, eine Knetvorrichtung, ein Hochgeschwindigkeits-Mixer, ein Homoge- 
5 nisator oder eine Ultraschalldispergiervorrichtung verwendet werden. 

Jedes der vorgenannten Dispergiermittel, Antistatikmittel und Gleit- bzw. Schmiermittel und anderen Zusatze 
darf nicht so verstanden werden, daB es immer nur eine Funktion hat, die sich von seinem Namen ableitet. So 
kann ein Dispergiermittel beispielsweise auch als Gleit- bzw. Schmiermittel oder als Antistatikmittel fungieren. 
Deshalb sind die Effekte, die von den jeweiligen Zusatzen ausgeubt werden, natiirlich nicht beschrankt auf die 

io Effekte, die sich aus den Namen dieser Zusatze ableiten. Wenn ein Zusatz mit mehreren Funktionen verwendet 
wird, ist es ferner bevorzugt, daB die Menge, in der der Zusatz verwendet wird, festgelegt wird unter Berucksich- 
tigung aller dieser Funktionen. 

Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Zusatzen konnen ein Detergens-Dispergiermittel, ein Viskosi- 
tatsindexverbesserungsmittel, ein Stockpunkt-Erniedrigungsmittel, ein Antischaummittel und dgl. verwendet 

15 werden. 

Die so hergestellte magnetische Beschichtungszusammensetzung wird in Form einer Schicht auf den vorste- 
hend beschriebenen nicht-magnetischen Trager aufgebracht. Der Oberzug kann direkt auf den nicht-magne- 
tischen Trager oder uber eine Zwischenschicht, wie z. B. eine Haftschicht, aufgebracht werden. 

Verfahren zum Beschichten des nicht-magneuscher. Tragers sind das Luftrakelbeschichten, das Klingenbe- 
20 schichten, das Stabbeschichten, das Extrusionsbeschichten, das Luftmesserbeschichten, das Gummiwalzenbe- 
schichten, das Impragnierungsbeschichten, das Umkehrwalzenbeschichten, das Obertragungswalzenbeschich- 
ten, das Gravurbeschichten, das Klotzbeschichten, das GieBbeschichten, das Spriihbeschichten und das Schleu- 
derbeschichten. Es konnen aber auch andere Beschichtungsverfahren als die obengenannten angewendet wer- 
den. 

25 Unter Anwendung eines solchen Verfahrens wird die magnetische Beschichtungszusammensetzung so aufge- 
bracht, daB die resultierende magnetische Schicht eine Trockenschichtdicke hat, die im allgemeinen in dem 
Bereich von etwa 0,5 bis etwa 1 0 u,m, vorzugsweise von 1 ,5 bis 7,0 ^m, liegt. 

Die auf dem nicht-magnetischen Trager so gebildete magnetische Schicht wird dann, falls erwiinscht, behan- 
delt, urn die ferromagnetischen Metallteilchen magnetisch auszurichten, und dann getrocknet. Gewunschtenfalls 

30 und erforderlichenfalls wird sie auBerdem einer Oberflachenglattungsbehandlung unterworfen. Danach wird das 
so behandeite Magnetaufzeichnungsmedium auf die gewiinschte Form zugeschnitten. 

Das erfindungsgemaBe Magnetaufzeichnungsmedium kann auf der Oberflache des nicht-magnetischen Tra- 
gers, die der Oberflache mit der magnetischen Schicht gegeniiberliegt, eine Unterlagenschicht (Riickschicht) 
aufweisen, die selbst bekannt ist. 

35 Durch Kombinieren des spezifischen Vinylchloridharzes, des Polyurethanharzes und der Polyisocyanatverbin- 
dung als Bindemittel kann das erfindungsgemaBe Magnetaufzeichnungsmedium hergestellt werden, ohne daB 
eine Haftung von Schmutz an den Kalanderwalzen auftritt, obgleich in dem Aufzeichnungsmedium als magne- 
tische Teilchen ferromagnetische Metallteilchen mit extrem geringen TeilchengroBen und einem groBen magne- 
tischen Moment verwendet werden. AuBerdem weist das Magnetaufzeichnungsmedium selbst eine ausgezeich- 

40 nete Laufhaltbarkeit auf. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele naher erlautert, ohne jedoch darauf 
beschrankt zu sein. In den Beispielen und Vergleichsbeispielen sind alle Teile, wenn nichts anderes angegeben ist, 
auf das Gewicht bezogen. 

45 Beispiele 1 bis 4 

100 Teile ferromagnetische Metallteilchen (Teilchen aus einer Legierung, bestehend aus 94 Gew.-% Fe, 
4 Gew.-% Zn und 2 Gew.-% Ni, mit einer Koerzitivkraft He von 1500 Oe und einer KristallitgroBe von 250 A 
wurden 10 Minuten lang mit einem offenen Kneter pulverisiert. AnschlieBend wurden 10 Teile eines Vinylchlo- 
50 rid-Copolymers, wie in der Tabelle 1 angegeben, und 60 Teile Methylethylketon zusammen mit den ferromagne- 
tischen Metallteilchen 60 Minuten lang verknetet. Dann wurden 8 Teile eines Urethanharzes (das aus einem 
Polyol mit einer polaren Gruppe, einer Diisocyanatverbindung und einem Vernetzungsmittel, wie in der Tabel- 
le II angegeben synthetisiert worden war) und die folgenden Komponenten zugegeben: 



55 Schleif material (A1 2 0 3 , TeilchengroBe 3 jxm) 2 Teile 

RuB (TeilchengroBe 40 nm) 2 Teile 

Methylethylketon/Toluol = 1/1 200 Teile 



60 Die resultierende Mischung wurde in einer Sandmuhle 120 Minuten lang verknetet, um die teilchenformigen 
Komponenten zu dispergieren. Zu der resultierenden Dispersion wurden zugegeben: 

Polyisocyanat ("Coronate 3041", hergestellt von der Firma Nippon Polyurethane Industry Menge wie in 

Co., Ltd., Japan) der Tabelle II 

65 angegeben 
Stearinsaure 1 Teil 

Butylstearat \ f e \\ 

Methylethylketon 50 Teile 
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und die resultierende Mischung wurde 20 Minuten lang geruhrt und dann durch einen Filter mit einem durch- 
schnittlichen Porendurchmesser von 1 u,m filtriertzur Herstellung einer magnetischen Beschichtungsldsung. 

Die so erhaltene magnetische Beschichtungslosung wurde in Form einer Schicht auf eine Oberflache eines 
10u,m dicken Polyethylenterephthalattragers mit einem Umkehrwalzenbeschichter und einer Trockenschicht- 
dicke von 3,0 u.m aufgebracht. 5 

Der auf diese Weise beschichtete nicht-magnetische Trager wurde mit einem Magneten von 3000 Gauss in 
dem Zustand, in dem der magnetische Oberzug noch nicht getrocknet war, einer magnetischen Orientierung 
unterworfen. Nach dem Trocknen des Uberzugs wurde der beschichtete Trager einem Superkalandrieren 
unterworfen und dann zu Bandern mit einer Breite von 1,27 cm ('/2 inch) zugeschnitten zur Herstellung eines 
8-mm-Videobandes. 10 

Vergleichsbeispiele 1 bis 5 

Es wurde ein Videoband fur jedes Vergleichsbeispiel auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei 
diesmal jedoch die Zusammensetzung der Beschichtungsflussigkeit fur die Bildung einer magnetischen Schicht 15 
wie in den Tabellen I und II angegeben geandert wurde. 

Das in jedem der Beispiele und Vergleichsbeispiele so erhaltene Videoband wurde in bezug auf die folgenden 
Eigenschaften unter Anwendung der folgenden Verfahren bewertet. Die Ergebnisse sind in der Tabelle III 
angegeben. 



Verschmutzung der Kalanderwalze 



wiedergegebenes Output (dB) = 201ogi 0 V/Vo 



V= Durchschnittswert 
Vo = Standardwert. 



Buntes Videosignal-Rauschen (C/N) 



Verstopfung des Videokopfes 



20 



Nach der Kalandrierbehandlung wurde die Walze, die mit der magnetischen Schicht in Kontakt gebracht 
worden war, untersucht auf magnetische Schichtteile, die an der Walzenoberflache hafteten. Die Videobander, 
bei denen eine solche Adhasion auftrat, sind durch x dargestellt, wahrend diejenigen, bei denen keine derartige 25 
Adhasion auftrat, durch O dargestellt sind. 

Wiedergegebenes Output 

Unter Verwendung eines 8-mm-Videodecks FUJIX-8 (hergestellt von der Firma Fuji Photo Film Co., Ltd., 30 
Japan) wurden Bildsignale von 50 IRE (Institute of Radio Engineers) mittels eines Standard-Aufzeichnungs- 
stroms aufgezeichnet. Der Durchschnitt der Hullenkurve des reproduzierten RF-Output wurde mittels eines 
Oszilloskops gemessen und das wiedergegebene Output wurde unter Verwendung der folgenden Gleichung 
errechnet: 



35 



40 



Bildsignale von 30 IRE, hergestellt durch Obereinanderlegen von bunten Subladungstragern mit einer Ampli- 
tude von 100% wurden mittels eines Standard-Aufzeichnungsstroms aufgezeichnet. Die auf diese Weise aufge- 
zeichneten Signale wurde wiedergegeben und durch ein 1 kHz-HochpaB-Filter und ein 500 Hz-TiefpaB-Filter 45 
filtriert Eine Chrominanz-Signal-Rausch-AM-Komponente in den wiedergegebenen Output-Signalen wurde 
mit einem Rauschmesser gemessen. Die gleiche Messung wurde mit einem Standard-Videoband durchgefuhrt 
und die Differenz zwischen dem gemessenen Wert fur das Standard-Videoband und dem gemessenen Wert fur 
das Videoband jedes der Beispiele und Vergleichsbeispiele ist alsdB-Wert angegeben. 



50 



Mit dem vorstehend beschriebenen Videodeck wurden Videosignale aufgezeichnet und das Band mit einer 
Lange von 90 Minuten wurde wiederholt 30mal in einer Umgebung von 23° C und 30% relativer Feuchtigkeit 
(RH) durchlaufen gelassen. Es wurde die Haufigkeit des Durchlaufenlassens, bis das Output urn 3 dB oder mehr 55 
wahrend des Durchlaufens gefallen war, gezahlt und die Videobander, bei denen kein derartiger Output-Abfall 
auftrat, sind durch O gekennzeichnet, diejenigen mit dem 1- bis 3fachen dieser Output-Abfalle sind durch A 
gekennzeichnet und diejenigen mit dem 4- oder Mehrfachen sind durch x gekennzeichnet. 

Verstopfung nach 3tagiger Lagerung bei 60°C 60 

Die Videoband-Proben wurden 3 Tage lang bei 60° C unter 80% RH gelagert und dann wurde die Verstop- 
fung eines Kopfes bei jeder Bandprobe auf die gleiche Weise wie fur die obige "Verstopfung des Videokopfes" 
beschrieben untersucht. 

65 
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Tabelle I 



Vinyl-chloridharz 

polareGruppe — OH-Gruppengehalt gew.-durch- 

(Aq/g) (Aq/g) schnittliches 

Molekulargewicht 



Beisp. 1 


-S0 3 Na 


= 8xl0- 5 


30 x lO" 5 


50 000 


Beisp. 2 


-OPO(OH) 2 


= 10x 10" 5 


50 x lO" 5 


45 000 


Beisp. 3 


-COOH 


= 20 x 10~ 5 


35 x lO" 5 


70 000 


Epoxygruppe 


= 20 x 10- 5 


Beisp. 4 


-N(CH 3 ) 2 


= 18x lO" 5 


30 x lO" 5 


60 000 


Vergl.-Beisp. 1 


-S0 3 Na 


« 8xl0~ 5 


30 x lO" 5 


50 000 


Vergl.-Beisp. 2 


-S0 3 Na 


- 8x10- 5 


0 


55 000 


Vergl.-Beisp. 3 


-S0 3 Na 


= 8xl0- 5 


30 x lO- 5 


50 000 


Vergl.-Beisp. 4 


-S0 3 Na 


= 8xl0- 5 


30 x lO" 5 


70 000 


Vergl.-Beisp. 5 


-S0 3 Na 


- 8xl0- 5 


30 x lO" 5 


50 000 
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Tabelle III 



Kalander- wiedergegebenes C/N Videokopf- Verstopfung 

walzen- Outpu. (dB) verstopfung nach3tagiger 

verschmutzung (dB) Lagerungbei 

60° C 



Be *M o 1.0 1« X ^ 

Beisp. 4 

Vergl.-Beisp. 1 
15 Vergl.-Beisp. 2 
Vergl.-Beisp. 3 
Vergl.-Beisp. 4 
Vergl.-Beisp. 5 



o 


1,2 


1,8 


O 


o 


1,0 


1,5 


O 


o 


1,0 


1,8 


O 


o 


1,1 


1,6 


o 


X 


±0,0 


±0,0 


X 


o 


0,2 


0,1 


A 


o 


0,9 


0,8 


X 


X 


-0,2 


-0,3 


x 


X 


-0,5 


-0,8 


X 



o 
o 

x 
x 
x 
x 
x 



n K , V ™. rst . el ? ende n T abd,e 1,1 ze,gen ' daB alle in den Beispielen erhaltenen Videobandproben 
den in den Vergle.chsbeisp.elen erhaltenen Videobandproben eindeutig iiberlegen waren sowohl in bezug auf 
die Kalanderwalzenverschmutzung, das wiedergegebene Output, das C/N und die Kopfverstopfung 
.-.I'? , dung wu ; de u zw ? L r vo "tehend unter Bezugnahme auf spezifische bevorzugte Ausfiihrungsform naher 
« JXSlu J ed « ch . se ' bstver «andlich > daB sie darauf keineswegs beschrankt ist, sondern daB diese in 
Erfindung ve'rilSin " m ° d,flziert werden k6nnen ' ohne daB dadurch der Rahmen der vorliegenden 

Patentanspriiche 

30 1. Magnetaufzeichnungsmedium, gekennzeichnet durch einen nicht-magnetischen Trager und eine darauf 

au gebrachte magnetische Schicht, die in einem Bindemittel dispergierte ferromagnetische Metallteilchen 
enthalt wobe. d.e ferromagnetischen Metallteilchen eine KristallitgroBe von 250 A oder weniger haben und 
das Bindemittel umfaBt 

i) ein Polyurethanharz mit einer S-haltigen Gruppe, bei der es sich handelt urn mindestens einen 
35 vertreter, ausgewahlt aus der Gruppe, die bestehtaus 

S O 

II II 
— SH, — CSH und — CSH 

wobei das Polyurethanharz ein solches ist, das synthetisiert worden ist, durch Verwendung eines 
Folyhydroxyalkohols als Vernetzungsmittel mit mindestens drei Hydroxyigruppen und einer verzweig- 
ten und vernetzten Struktur, j <= t-r 6 

ii) ein Vinylchloridharz, das eine OH-Gruppe und eine polare Gruppe enthalt, bei der es sich handelt 
Un ^DA^ e K S A enS o^»Y^ e^lrete^, aus g ewahlt au s der Gruppe, die besteht aus -SO3M, -SO4M. 
-OPO(OM) 2 , -PO(OM) 2 , -COOM, -NR 2 und -N®R 3 (worin M fiir ein Wasserstoffatom oder ein 
Alkalimeta latom und R fiir eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen stehen) und 
in) eine Polyisocyanatverbindung. 

2. Magnetaufzeichnungsmedium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den ferromagne- 
tischen Metallteilchen urn Legierungsteilchen mit einem Metallgehalt von 75 Gew.-O/o oder mehr handelt in 
denen mehr als 80 Gew.-% des Metallgehalts aus mindestens einer Art eines ferromagnetischen Metalls 
oder Legierung bestehen. 

a Magnetaufzeichnungsmedium nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das ferromagnetische 
Metall oder die ferromagnetische Legierung ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus Fe, Co, Ni, 
he — Co.Fe— Ni.Co— Ni undCo— Ni — Fe. 

^ Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
KnstallgroBe 200 A oder weniger betragt. 

5. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt 
der S-haltigen Gruppe 1 x 1 0" 5 bis 30 x 1 0" 5 Aquivalente pro Gramm des Polyurethanharzes betragt 

6. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyurethanharz em gewichtsdurschnittliches Molekulargewicht von 20 000 bis 80 000 hat 
7 Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
S-halt.ge Gruppe bere.tgestellt w.rd von einem Polyol, das bei der Herstellung des Polyurethanharzes 



8^ Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der als 
Vernetzungsmittel verwendete Polyhydroxyalkohol mit mindestens 3 Hydroxyigruppen ausgewahlt wird 
aus der Gruppe, die besteht aus Trimethylolpropan, Glycerin, Hexantriol. Triethanolamin Diglycerin 
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Pentaerythrit, Sorbit, Dipentaerythrit, Addukten dieser Polyhydroxyalkohole mit Ethylenoxid oder Propy- 
lenoxid und einem Addukt von Ethylendiamin mit Propylenoxid. 

9. Magnetaufzeichnungsmedium nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei dem Polyhy- 
droxyalkohol mit mindestens 3 Hydroxylgruppen um Trimethylolpropan oder Glycerin handelt. 

10. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche l bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge des Polyhydroxyalkohols mit mindestens 3 Hydroxylgruppen 0,1 bis 1 mMol pro Gramm des 
Polyurethanharzes betragt. 

1 1.. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB alle 
Enden der verzweigten Ketten des Polyurethans eine OH-Gruppe aufweisen und daB der OH-Gruppen- 
Gehalt des Polyurethans 20 x 10 -5 bis 200 x 10~ 5 Aquivalente/g betragt. 

12. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyurethanharz eine Glasumwandlungstemperatur von — 4 bis 4- 30° C hat. 

13. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyurethanharz 1 0 bis 50 Gew.-% des Gesamtgewichts des Bindemittels ausmacht. 

14. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vinylchloridharz als eine Hauptkomponente 

ein Vinylchlorid-Copolymer, 

ein Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymer, 

ein Vinylch1orid/GlycidyI(meth)acrylat-Copolymer, 

ein Vinylchlorid/Allylglycidylather-Copolymer oder 

ein Vinylchlorid/Vinylidenchlorid/Vinylacetat-Copolymer enthalt. 

15. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der 
OH-Gruppengehalt in dem Vinylchloridharz 10 x 10~ 5 bis 200 x 10" 5 Aquivalente/g betragt. 

16. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vinylchloridharz ein gewichtsdurchschnittles Molekulargewicht von 20 000 bis 1 00 000 hat. 

17. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge des Vinylchloridharzes 30 bis 60 Gew.-Teile auf 1 00 Gew.-Teile des gesamten Bindemittels betragt. 

18. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyisocyanatverbindung in dem Bindemittel in einer Menge von 5 bis 40 Gew.-Teilen auf 100 Gew.-Teile 
des gesamten Bindemittels, enthalten ist. 

19. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyurethanharz synthetisiert worden ist durch Verwendung von Trimethylolpropan als Vernetzungsmittel, 
eine verzweigte Struktur hat, daB die Menge an Trimethylolpropan 0,1 bis 1 mMol pro Gramm des 
Polyurethanharzes betragt und daB das Polyurethanharz ein gewichtsdurchschnittliches Molekulargewicht 
von 20 000 bis 80 000 hat. 

20. Magnetaufzeichnungsmedium nach einem der Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Vinylchloridharz eine Epoxygruppe aufweist. 
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